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 分子性導体の多くはドナー分子と対アニオンから成るラジカル塩であり、電気伝導性は
オンサイトクーロン反発Uとバンド幅Wに支配されている。U/Wが変化するとそれに対
応して絶縁体や金属、超伝導など多様な電気物性を示すことが知られている。バンド幅W
はサイト間の電子の移りやすさを示すトランスファー積分 tに比例、つまり分子間の軌道の
重なり積分 Sに比例し、分子配列、分子間相互作用に影響を受けるので、ドナー分子と対
アニオンの間に相互作用を持たせることで制御が試みられてきた。 
分子性導体に導入する相互作用のひとつにハロゲン結合があり、これはドナー分子のド
ナー性を大きく低下させずに結晶構造や電子状態を制御する方法として期待されている。 
当研究室では飽和タイプのヨウ化 TTP系ドナー分子の DIDHと DIDAの研究(Fig.1)がさ
れており、DIDHは PF6塩と FeCl4塩、DIDAは GaCl4塩と FeCl4塩が得られた 1,2)。これ
らのラジカル塩は分子配列が β 型で同じだが、ドナー分子の立体障害の有無によりドナー
分子の積層の仕方と電子状態に違いが生じている点が特徴的である。 
 
 
 
 
 
DIDHは I原子が同じ向きに積層するため、FeCl4塩は１個のアニオンが同じカラム内の
ドナー分子ともハロゲン結合して独特な３：１塩が、PF6塩は同じカラム内のドナー分子と
はハロゲン結合せず２：１塩が得られ、DIDHではアニオンの形状により異なる分子周期
を生み出せる可能性が示唆された。また DIDHと DIDAの FeCl4塩はアニオン中の３個の
Cl原子がハロゲン結合に関与する点は同じだが、ドナー分子の積層の仕方が異なることで
DIDHでは同じカラム内のドナー分子を結ぶハロゲン結合に加え１個のCl原子から分岐し
た分子長軸方向に向かい合うカラムのドナー分子を結ぶハロゲン結合も形成され、DIDH
と DIDAでは立体障害の有無により同じアニオンのラジカル塩でも異なるハロゲン結合が
得られている。 
 先行研究において DIDHは異なる形状のアニオンでラジカル塩が得られたことに対し、
DIDAは四面体型アニオンのラジカル塩しか得られていないため、他のアニオンでのラジカ
ル塩の構造を明らかにすることは重要である。またドナー分子に導入する I原子を１個に減
らした場合のハロゲン結合や結晶構造への影響を明らかにすることも重要である。よって
本研究では新規ドナー分子 IDA (Fig.2)を合成し、DIDAと IDAの新規ラジカル塩を作製し
て結晶構造とハロゲン結合の様子を明らかにし、先行研究と併せて比較検討することを目
的とした。また先行研究の(DIDA)2GaCl4の低温の伝導挙動が不明なため、改めて作製して
Fig.1  (a)DIDHと(b)DIDA の(1)分子構造と(2) FeCl4塩のドナー分子の積層 黒色：I原子 
(a-1) 
(b-1) 
(a-2) (b-2) 
伝導挙動を明らかにした。 
 
 
 
 定電流電解酸化法によりラジカル塩を作製し、先行研究で得られた(DIDA)2GaCl4と、新
規ラジカル塩として(DIDA)2SbF6と(IDA)2SbF6を得た。単結晶 X線構造解析を行い、新規
ラジカル塩の DIDA と IDA の SbF6塩はどちらもドナー分子の I 原子が逆向きに積層し、
分子配列はそれぞれ β型と β’ 型であることがわかった。DIDAのラジカル塩については四
面体型と八面体型のアニオンでハロゲン結合の様子は少し異なるが、DIDH の場合と異な
りその変化によって分子周期、結晶構造は変化しなかった。これはドナー分子の I原子が逆
向きに積層することで１個のアニオンとハロゲン結合可能なドナー分子が限られたためだ
と考えられる。また DIDH、DIDAのラジカル塩に β型が多い中で(IDA)2SbF6が β’ 型とな
ったのは、(IDA)2SbF6 にはドナー分子とアニオンを繋いでいくハロゲン結合のネットワー
クが無いこと、かつ隣接カラムのドナー分子が真横にあることで I原子が立体障害を避けて
分子短軸方向にずれた重なりが現れたためだと考えられる(Fig.3)。 
 
 
 
 
  
 
 
 
 
 
 
 
電気抵抗率測定は DIDA の GaCl4塩と SbF6塩について行った。GaCl4塩は 60K 以下で
金属－絶縁体(M-I)転移を起こすことがわかった。この絶縁化は擬一次元的なフェルミ面の
ネスティングによるものだと考えられる。また SbF6塩は約 40K までは金属的挙動を示す
ことがわかった。この塩も擬一次元的なフェルミ面が得られたが、完全にはネスティング
しないためこれによる絶縁化は起きにくいと考えられる。しかし 40K 以下の挙動は不明な
ため再度測定を行う必要がある。 
I原子を導入していない DAの八面体型アニオン(PF6－、AsF6－)の β型ラジカル塩はドナ
ー分子のディスオーダーが関与するM-I転移(TMI=100K)を起こすが、今回の DIDA のラジ
カル塩では I原子の導入で形成されたハロゲン結合により、ドナー分子のディスオーダーが
現れなかったことでより低温まで金属状態の安定化が実現したと考えられる。 
1) 大崎邦彦, 首都大学東京大学院, 修士論文(2009) 
2) 磯大輔, 首都大学東京大学院, 修士論文(2012) 
Fig.2 分子構造 (a)IDA、(b)DA 
Fig.3 (a)DIDAと(b)IDAの SbF6塩の(1)分子配列と(2)ハロゲン結合の様子 
(a-1) (a-2) 
(b-1) (b-2) 
(a) (b) 
 目次 
 
1.  序論  1 
1－1  分子性導体  ····················································································· 1 
1－2  ハロゲン結合  ·················································································· 1 
1－3  当研究室での先行研究  ······································································ 7 
1－4  本研究の目的  ·················································································· 9 
 
2.  ヨウ化 TTP系ドナー分子の合成  10 
2－1  DIDAの合成  ················································································· 10 
2－2  IDAの合成  ··················································································· 11 
 
3.  IDAの電気化学的性質  13 
 
4.  ヨウ化 TTP系ドナー分子のラジカル塩  14 
4－1  ラジカル塩の作製  ·········································································· 14 
 
4－2  (DIDA)2GaCl4  ··············································································· 15 
4－2－1  GaCl4塩の結晶構造  ··························································· 15 
4－2－2  GaCl4塩の電気物性  ··························································· 15 
 
4－3  (DIDA)2SbF6  ················································································· 19 
4－3－1  SbF6塩の結晶構造  ····························································· 19 
4－3－2  SbF6塩の電気物性  ····························································· 22 
4－3－3  SbF6塩の重なり積分とバンド構造  ········································ 25 
 
4－4  (IDA)2SbF6  ··················································································· 27 
4－4－1  SbF6塩の結晶構造  ····························································· 27 
4－4－2  SbF6塩の重なり積分とバンド構造  ········································ 31 
 
5.  まとめ   32 
 
6.  実験  35 
6－1  合成 ····························································································· 35 
6－2  酸化還元電位の測定  ······································································· 39 
 6－3  電気抵抗率の測定  ·········································································· 40 
6－4  ラジカル塩の作製  ·········································································· 41 
 
7.  付録  46 
7－1  先行研究のバンド構造の再計算  ························································ 46 
 
8.  参考文献  47 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
略称一覧 
TTF = tetrathiafulvalene 
BDT- TTP=2,5-bis(1,3-dithiole-2-ylidene)-1,3,4,6- tetrathiapentalene 
DTDA-TTP = 2-(1,3-dithiol-2-ylidene)-5-(1,3-dithiolane-2-ylidene)-1,3,4,6-tetrathia- 
pentalene 
IDTDA-TTP = 2-(4-iode-1,3-dithiol-2-ylidene)-5-(1,3-dithiolane-2-ylidene)-1,3,4,6- 
tetrathiapentalene 
DIDTDA-TTP = 2-(4,5-diiode-1,3-dithiol-2-ylidene)-5-(1,3-dithiolane-2-ylidene)- 
1,3,4,6-tetrathiapentalene 
DIDTDH-TTP = 2-(4,5-diiode-1,3-dithiol-2-ylidene)-5-(1,3-dithiane-2-ylidene)- 
1,3,4,6-tetrathiapentalene 
TCE = 1,1,2- trichloroethane 
TBA = tetra-n -butylammonium 
PhCl = monochlorobenzen
1 
1．序論 
1－1分子性導体 
 
 一般に多くの有機分子は閉殻の電子構造を持つため、バンドが電子で満たされ電気伝導
性を持たない。有機分子が電気伝導性を持つためには部分的に満たされたバンドを有する
必要があり、電子を放出しやすいドナー分子と電子を受け取りやすいアクセプター分子を
組み合わせ、有機分子を部分還元または部分酸化することで電気伝導性を示す物質が作ら
れてきた。このような電気伝導性を持つ物質は有機伝導体や分子性導体と呼ばれ、多くは
ドナー分子と対アニオンから成るラジカル塩である。 
 分子性導体の電気伝導性はオンサイトクーロン反発 U とバンド幅 W に支配されている。
U /Wが変化するとそれに対応して絶縁体や金属、超伝導など多様な電気物性を示すことが
知られており、一般的にU /Wが大きいと絶縁体、U /Wが小さいと金属となる。オンサイ
トクーロン反発Uは同じサイト上にホールが2個存在するときのエネルギー的損失であり、
ドナー分子のHOMOを形成するπ共役系が広がると小さくなるので、ドナー分子の分子設
計により制御できる。またバンド幅W はサイト間の電子の移りやすさを示すトランスファ
ー積分 t に比例、つまり分子間の軌道の重なり積分 S に近似的に比例し、分子配列、分子
間相互作用に影響を受けるので、ドナー分子と対アニオンの間の相互作用を変化させるこ
とで制御が試みられてきた。 
 
 
1－2 ハロゲン結合 1~3) 
 
分子性導体においては水素結合やハロゲン結合によりドナー－アニオン間の相互作用を
変化させることが可能である。水素結合はドナー分子にヒドロキシ基やアミド基、チオア
ミド基などを導入することで実現するが、これらの官能基は電子吸引性が高く、導入する
ことでドナー分子のドナー性が大きく低下してしまうという欠点を持っている。ドナー性
とは分子の電子の放出しやすさを指し、酸化電位が低いほどドナー性が高いと言える。 
一方ハロゲン結合はドナー分子にハロゲン原子を導入することで
実現する。有機ハロゲンの共有結合したハロゲン原子は、C-X 結合
の延長線上のハロゲン原子表面の電子密度が小さくなり、しばしば
正の静電気的な領域を有することが理論計算により明らかになってい
る。この正の領域がアニオンなどの負の領域と静電気的に相互作用し
てハロゲン結合となる。電気陰性度(Table 1-1)が C原子に近い値を有
するハロゲン原子ほどより強い正の領域が現れるため、ハロゲン結合
の強さの傾向は I＞Br＞Cl (＞F)となる。この C-X 結合の延長線上の
表面に現れる正の静電気的な領域により、ハロゲン結合は特有の方向
原子 電気陰性度 
C 2.55 
F 3.98 
Cl 3.16 
Br 2.96 
I 2.66 
Table 1-1 
各原子の電気陰性度 
2 
性を有する。 
ハロゲン原子の導入によりドナー－アニオン間にハロゲン結合を有するドナー分子は、
TTF骨格(Fig. 1-1)を有する TTF系において数多く報告されている 2)。ここで TTFとハロ
ゲン化 TTFの酸化電位を Table 1-2に示す。ドナー性を示す第一酸化電位 E1を比較すると
I原子が最も増加を抑えられていることがわかる。 
 
Fig. 1-1 TTFの分子構造 
 
Table 1-2 TTFとハロゲン化 TTFの酸化電位 4) 
 
 
 
 
 
 
 
 
このようにドナー性の低下が最も抑えられ、かつ相互作用が最も強いことから、ヨウ化
TTF系分子性導体が多く研究されている。ヨウ化 TTF系ドナー分子には Fig. 1-2に示すも
のがあり、これらは CN 基やハロゲン原子、O 原子を含む様々なアニオンでハロゲン結合
を有するラジカル塩が得られている。 
 
Fig. 1-2 ヨウ化 TTF系ドナー分子の例 
 
例えば DIETSe5)ではMX4 (M=Fe,Br / X=Cl,Br)のラジカル塩が得られている。これらは
Fig. 1-3 に示すようにアニオン中の全てのハロゲン原子がそれぞれドナー分子とハロゲン
結合を形成し、分子短軸方向だけでなく分子長軸方向のドナー分子も繋いで三次元的なネ
ットワークを形成している。その結果ドナー分子の I 原子が逆向きに積層した
ring-over-bondの重なりのみで a軸方向にカラムが形成され、β型の分子配列となった。こ
ドナー分子 E1 / V E2 / V ΔE / V 
TTF 0.00 0.42 0.42 
Cl-TTF 0.22 0.44 0.22 
Br-TTF 0.21 0.46 0.21 
I-TTF 0.10 0.48 0.38 
E1：第一酸化電位 
E2：第二酸化電位 
ΔE：電位差( = E2－E1) 
※TTFの E1を基準(0 V) にしている 
3 
れらは三次元的なネットワークを形成しているが、重なり積分値はカラム内の値がはるか
に大きく、一次元的な電子状態を有している。これらはドナー分子が一様に積層して大き
なバンド幅 W を有し、U /W が小さくなったことで FeBr4塩は極低温まで金属的挙動を示
し、その他は非常に低温で金属－絶縁体(M-I)転移(GaBr4塩は7.2 K、FeCl4塩は11 K、GaCl4
塩は 12 K)を起こす。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fig. 1-35) DIETSeのMX4 (M=Fe,Br / X=Cl,Br)塩 
(a) ハロゲン結合の様子(a軸方向) (b) ハロゲン結合の様子(c軸方向) 
(c) ドナー分子の重なり (d) 分子配列と重なり積分 (e) バンド構造とフェルミ面 
 
 FeCl4 GaCl4 FeBr4 GaBr4 
p / meV -16.63 -16.66 -16.60 -16.64 
s / meV 0.32 0.32 0.42 0.39 
t / meV -1.53 -1.54 -1.48 -1.47 
(a) 
(b) 
(c) 
(d) 
(e) 
ring-over-bond 
黒色：奥、灰色：手前 
黒色：奥、灰色：手前 
4 
また I 原子を 1 個に減らしたドナー分子では IEDT の報告例 2,6)があり、Ag(CN)2塩が得
られている(Fig. 1-4)。これはアニオン中の全てのN原子がそれぞれハロゲン結合を形成し、
分子長軸方向のドナー分子は繋いでいるが分子短軸方向のドナー分子は繋がず、ハロゲン
結合のネットワークは形成されていない。その結果ドナー分子の I原子が逆向きに積層して
a 軸方向に形成されたカラムは、I 原子が立体障害を避けた重なりが ring-over-bond、I 原
子と立体障害が向かい合う重なりが ring-over-atomで交互に重なり、β ’ 型の分子配列とな
った。このラジカル塩の上部バンドは 1/2-filled であり、重なり積分 S は Tp より Tq の方
がはるかに大きいためカラム内で強く二量化し、一次元的な電子状態を有している。その
ため二量体で 1 個の電子を有し、オンサイトクーロン反発 U によるエネルギー的損失を避
けるため二量体間で電子の移動が起こらず、絶縁体的挙動を示した。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fig. 1-4 2,6)  (IEDT)2[Ag(CN)2] 
(a) ハロゲン結合の様子 (b) ドナー分子の重なり (c) 重なり積分 (d) フェルミ面 
 重なり積分値 / meV 
Tp -1.65 
Tq -15.9 
Ta -6.97 
Tb -1.36 
Tt 0.98 
(a) 
(b) 
(c) 
(d) 
ring-over-bond ring-over-atom 
5 
前述したラジカル塩を含め、ヨウ化 TTF 系ドナー分子のラジカル塩は β 型や β’ 型の分
子配列を有するものが多く、また金属的挙動や半導体的挙動を示すものが多い。しかし中
には θ型の分子配列を有する DIETS の Au(CN)4塩 7,8)も得られており、さらにこれは超伝
導を示す(Fig. 1-5)。これはアニオン中の 2個のN原子がそれぞれアニオンと同じ平面にあ
るドナー分子 2 個とハロゲン結合を形成し、分子短軸方向と分子長軸方向のドナー分子を
繋いでカラム間(b 軸)方向にネットワークを形成している。その結果ドナー分子の I 原子が
同じ向きに積層した ring-over-atomの重なりで a 軸方向にカラムが形成され、ハロゲン結
合で結ばれたカラム間の空間が他のネットワークで繋がれたカラムで満たされることで、
逆向きの傾きのカラムが交互に並んだ θ 型の分子配列となった。このラジカル塩はカラム
間の重なり積分 S がカラム内と比べてやや大きいため、二次元的な電子状態を有する。一
軸圧下の電気抵抗率測定により、ドナー分子層とアニオン層の層間方向である c軸方向への
圧力印加(10 kbar)で 8.6 Kにて超伝導が発現している。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fig. 1-57,8) θ -(DIETS)2[Au(CN)4]  
(a) 結晶構造と短距離接触の様子 (b) 分子配列 (c) ドナー分子の重なり 
(d) 重なり積分値 (e) フェルミ面 (f) 電気抵抗率測定(c軸方向) 
 重なり積分値 / meV 
カラム内 -6.28 
カラム間 -2.43 
(d) 
(a) 
(b) 
(e) 
(f) 
(c) 
ring-over-atom 
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以上の結果から、ドナー分子に I原子を付加することは TTF系ドナー分子の開発におい
て、ドナー性を大きく低下させずに結晶構造や電子状態を制御する方法として期待されて
いる。 
 
分子性導体における大きな研究分野として、上述した TTF系ドナー分子の他に TTF2分
子を縮合してπ電子系が拡張された BDT-TTP の TTP 骨格(Fig. 1-6)を有する TTP 系ドナ
ー分子がある。その中でヨウ化ドナー分子は IBDT、DIBDT9)(Fig. 1-7)が合成されているが、
溶解度の低さが原因で酸化電位の測定ができておらず、またこれらのラジカル塩について
の報告はされていなかった。しかし当研究室では数年前からヨウ化 TTP系分子性導体の研
究に着手している。 
 
 
 
 
Fig. 1-6 BDT-TTPの分子構造と TTP骨格 
 
 
 
Fig. 1-7 分子構造 (a)IBDT (b)DIBDT 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
(a) (b) 
TTP骨格 
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1－3 当研究室での先行研究 10,11) 
 
当研究室では飽和タイプのヨウ化 TTP系分子性導体の研究が行われてきた。その中に
DIDTDH-TTP (以下 DIDH )と DIDTDA-TTP (以下 DIDA ) (Fig. 1-8)があり、得られたハ
ロゲン結合を有するラジカル塩は DIDHが PF6塩(Fig. 1-9)と FeCl4塩(Fig. 1-10)、DIDA
が GaCl4塩(Fig. 1-11)と FeCl4塩である。これらの特徴は Table 1-3に簡単にまとめた。 
 
 
 
 
これらのラジカル塩は分子短軸方向と分子長軸方向のドナー分子がハロゲン結合で繋が
れてカラム間方向にネットワークを形成しており、その結果 β型の分子配列となっている。
しかしドナー分子の立体障害の有無はドナー分子の積層の仕方に違いをもたらし、DIDH
はドナー分子の I原子が同じ向きに、DIDAはドナー分子の I原子が逆向きに積層してカラ
ムを形成している。またどのラジカル塩もカラム間方向の二次元的な相互作用を有するが、
DIDA はジチアン環を避けるように DIDH より大きく分子長軸方向にずれた配置を取るた
め、重なり積分値は DIDH より小さく、DIDH は二次元的な電子状態、DIDA は一次元的
な電子状態を有している。このように DIDHと DIDA のラジカル塩では、ドナー分子の立
体障害の有無によりドナー分子の積層の仕方と電子状態に違いが生じている点が特徴的で
ある。 
DIDHは I原子が同じ向きに積層するため、1個のアニオンに関して同じカラム内のドナ
ー分子とのハロゲン結合を形成する場合が生じた。これにより FeCl4塩はカラム内のハロゲ
ン結合が 3分子周期(Fig. 1-10)で形成されて独特な 3 : 1塩が、PF6塩は同じカラム内のド
ナー分子とはハロゲン結合を形成せず 2：1塩が得られ、DIDHではアニオンの形状により
異なる分子周期を生み出せる可能性が示唆された。また DIDHと DIDAの FeCl4塩はアニ
オン中の 3個の Cl原子がハロゲン結合に関与する点は同じだが、ドナー分子の積層の仕方
が異なることでDIDHでは同じカラム内のドナー分子を結ぶハロゲン結合に加え 1個のCl
原子から分岐した分子長軸方向に向かい合うカラムのドナー分子を結ぶハロゲン結合も形
成され、DIDHと DIDAでは立体障害の有無により同じアニオンのラジカル塩でも異なる
ハロゲン結合が得られている。 
 
 
 
 
 
 
(a) (b) 
Fig. 1-8 分子構造 (a) DIDTDH-TTP (DIDH) (b) DIDTDA-TTP (DIDA) 
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Fig. 1-910) (DIDH)2PF6 (a) 積層 と (b) ハロゲン結合 の様子 
 
 
 
 
 
 
 
Fig. 1-1011) (DIDH)3FeCl4の積層とハロゲン結合の様子 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fig. 1-1110) (DIDA)2GaCl4の (a) 積層 (b) ハロゲン結合(ディスオーダーあり) 
(c) ハロゲン結合(ディスオーダーなし) の様子 
※(DIDA)2FeCl4は(DIDA)2GaCl4と同様であるため、図は載せていない。 
 
 
 
(a) (b) 
(a) (b) 
(c) 
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Table 1-310,11) 先行研究で得られたラジカル塩の特徴 
 
DIDH DIDA 
PF6 FeCl4 GaCl4 FeCl4 
ドナー‐アニオン比 2：1 3：1 2：1 2：1 
ドナー分子の積層の仕方 
I原子が 
同じ向き 
I原子が 
同じ向き 
I原子が 
逆向き 
I原子が 
逆向き 
分子配列 β型 β型 β型 β型 
1個のアニオンが 
ハロゲン結合を形成する 
ドナー分子数 
4 4 3 3 
1個のドナー分子が 
ハロゲン結合を形成する 
アニオン数 
2 2 1 or 2 1 or 2 
室温伝導度     / S/cm 230 9.1 8.7 未測定 
伝導挙動 金属 
M-I転移(230 K) 
6 kbar：金属 
金属 
(80 Kまで) 
未測定 
 
 
1－4 本研究の目的 
  
 先行研究において DIDH は異なる形状のアニオンでラジカル塩が得られたことに対し、
DIDAは四面体型アニオンのラジカル塩しか得られていないため、他のアニオンでのラジカ
ル塩の構造を明らかにすることは重要である。またドナー分子に導入する I原子を 1個に減
らした場合のハロゲン結合や結晶構造への影響を明らかにすることも重要であるため、併
せて検討していくために新規ドナー分子 IDTDA-TTP(以下 IDA、Fig. 1-12)を合成した。 
 
 
 
 
本研究ではDIDAと IDAの新規ラジカル塩を作製して結晶構造とハロゲン結合の様子を
明らかにすることと、得たラジカル塩を先行研究と併せて比較検討することを目的とした。
また先行研究の(DIDA)2GaCl4の低温の伝導挙動が不明であったため、改めて作製して伝導
挙動を明らかにした。さらに先行研究で得られた (DIDH)2PF6、 (DIDA)2GaCl4、
(DIDA)2FeCl4のバンド構造に示されていた k点の指定に少し疑問が持たれたため再計算を
行い、先行研究で示されていたものとその再計算の結果を併せて付録に載せた。 
Fig. 1-12 IDTDA-TTP (IDA) の分子構造 
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2．ヨウ化 TTP系ドナー分子の合成 
 
先行研究と同様に亜リン酸トリエチル P(OEt)3によるカップリングによって合成を行い、
DIDAについては収率の向上を試みた。以下では先行研究の実験方法からの変更点や、新た
に行った実験について述べる。実験の詳細な操作については実験項に記載する。 
 
2－1 DIDAの合成 
 
Scheme 1に合成経路を示した。化合物Ⅷと化合物Ⅵのカップリング反応を先行研究の方
法で行うと化合物Ⅷのホモカップリング体ばかりが得られ、目的のドナー分子が得られな
かったため、Table 2-1に示したように変更を行った。これにより収率を 29 %から 36 %と、
少しながら改善することに成功した。 
 
Table 2-1 DIDAのカップリング反応の大きな変更点 
変更前 変更後 変更理由 
化合物Ⅵを化合物Ⅷ 
に対して 2.5当量で 
加えていた 
化合物Ⅷを化合物Ⅵに 
対して 1.5当量で加えた 
ホモカップリングする化合物Ⅷを 
より多く加え、ヘテロカップリング体 
をより多く得るため 
化合物Ⅵと化合物Ⅷ
の混合溶液に P(OEt)3 
を加えていた 
化合物Ⅵに P(OEt)3を 
加え始めてから 5分後に 
化合物Ⅷを加えた 
先に化合物Ⅵと P(OEt)3の 
反応を進め、化合物Ⅷの 
ホモカップリングを防ぐため 
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2－2 IDAの合成 
 
 Scheme 2 に示した合成経路で新規ドナー分子 IDA の合成を行った。化合物Ⅵの合成は
Scheme 1と同様である。 
 
＜化合物Ⅱの合成‐経路①＞ 
 
化合物Ⅶの合成方法では化合物Ⅶが収率 34.7 %で得られ、化合物Ⅱは痕跡量しか得られ
ていなかった。そこで化合物Ⅱを効率よく得るために、化合物Ⅶの合成方法から Table 2-2
のように合成条件を変更し、収率 32.8 %で得ることに成功した。このとき、同時に化合物
Ⅶが 7.0 %得られている。同時に生成された化合物Ⅶと化合物Ⅱはカラムクロマトグラフィ
ー(SiO2、CS2)を行って取り分けた。化合物Ⅶが先に溶出し、後に化合物Ⅱが溶出した。 
 
Table 2-2 化合物Ⅶの合成と化合物Ⅱの合成の相違点 
目的物 
化合物Ⅰに対する 
LDAの当量 
化合物Ⅰ/LDA混合溶液 
の撹拌時間 
化合物Ⅰに対する 
IClの当量 
化合物Ⅶ 2当量強 4時間 3当量弱 
化合物Ⅱ 1当量強 1時間 1当量強 
 
＜化合物Ⅱの合成‐経路②＞ 
 
また、化合物Ⅶからの脱ヨウ素反応により化合物Ⅱの合成を試みた。2 個付加している I
原子のうち 1個だけを除くため、化合物Ⅶに対して n-BuLi / n-hexane溶液を 1当量加えて
30分撹拌させたことにより、収率 50.3 %で化合物Ⅱを得ることができた。このとき、17.1 %
の化合物Ⅶが未反応のまま回収されたため、撹拌時間などの条件を変えて行えば収率の向
上が見込めると考える。 
化合物Ⅶの合成の収率 34.7 %と合わせて考えると経路②による化合物Ⅱの収率は 17.5 %
となるため、経路①の方がより効率良く化合物Ⅱが得られることが分かった。しかし、経
路①で合成した際に同時に得られる化合物Ⅶに対して脱ヨウ素反応を行うことで、より多
くの化合物Ⅱを得ることも可能であることが分かった。 
 
＜化合物Ⅵと化合物Ⅲのカップリング反応＞ 
 
 カップリング反応は、DIDA の合成と同様に化合物Ⅵに P(OEt)3を加え始めてから 3 分
後に化合物Ⅲを加えて反応させることで、収率 22.8 %で得ることができた。 
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Scheme 1 DIDAの合成経路 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Scheme 2 IDAの合成経路 
 
 
 
 
Ⅰ Ⅶ(34.7 %) Ⅷ(85.8 %) 
Ⅳ Ⅴ(93.7 %) 
Ⅵ(32.8 %) 
Ⅷ Ⅵ DIDA(36.4 %) 
Ⅰ 
Ⅶ 
Ⅱ(32.8 %) 
Ⅱ(50.3 %) 
Ⅲ(90.7 %) 
Ⅲ Ⅵ IDA(22.9 %) 
経路① 
経路② 
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3．IDAの電気化学的性質 
 
 IDAの電気化学的性質をサイクリックボルタンメトリー(以下 CV)法により、Table 3-1
に示した条件で調べた。測定の結果、2段階の可逆的な酸化還元波を示した(Fig. 3-1)。V vs. 
Fc / Fc+で得た測定結果を V vs. SCEに変換し 13)、比較するため類似のドナー分子 DIDA、
DTDA-TTP(以下 DA、Fig. 3-2)の値 10~12)と共に Table 3-2に示した。 
 
溶媒 ベンゾニトリル 
ドナー濃度 / mM 0.5 
支持電解質 TBA・ClO4濃度 / mM 100 
フェロセン濃度 / mM 1 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
ドナー分子 E1 / V E2 / V ΔE / V 
DA 0.53 0.81 0.28 
IDA 0.57 0.81 0.24 
DIDA 0.68 0.90 0.22 
 
IDAは E1が 0.57 V、E2が 0.81 V、ΔEは 0.24 Vであった。DIDA、DAと比較すると、
ドナー性を示すE1は他のヨウ化ドナー分子 14)と同様に I原子数が増加するほど増加してお
り、ドナー性が低下していることがわかった。またオンサイトクーロン反発 Uの目安とな
るΔEの値は I原子数が増加するほど減少している。これも他のヨウ化ドナー分子で同様に
見られる特徴であり、分子末端の I原子にまでHOMOが拡張されたことによるものと考え
られる(Fig. 3-3)9)。以上をまとめると、新規ドナー分子 IDAのドナー性とオンサイトクー
ロン反発Uは DAと DIDA の中間であることが明らかになった。 
Table 3-1 CV測定の条件 
Potential / V vs. Fc / 
Fc
+
 
Fig. 3-1 IDAのサイクリックボルタモグラム 
Fig. 3-2 DTDA-TTP (DA) の分子構造 
Table 3-2 DA、IDA、DIDAの酸化電位 V vs. SCE 
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4．ヨウ化 TTP系ドナー分子のラジカル塩 
4－1 ラジカル塩の作製 
 
 ラジカル塩の作製は定電流電解酸化法により行った。先行研究から、溶媒に対するドナ
ー分子の溶解度が低いため、高温にして溶解度を上げて作製することで質の良い結晶が得
られることが分かっている。そこで恒温槽を用いて電解酸化を行った結果、Table 4-1に示
した条件で、先行研究で得られている DIDA の GaCl4塩と、新規ラジカル塩として DIDA
の SbF6塩、IDAの SbF6塩が得られた。DIDAのラジカル塩については単結晶 X線構造解
析、電気抵抗率測定を行った。IDAの SbF6塩については数が得られなかったため単結晶 X
線構造解析のみを行った。本章でその測定結果を示す。その他作製を試みたラジカル塩の
作製条件と結果については実験項に記載する。 
 
Table 4-1 ラジカル塩の作製条件 
ドナー分子 
/ mmol 
支持電解質 
/ mmol 
溶媒 
/ ml 
電流値 
/ μA 
温度 
/ ℃ 
期間 
/ 日 
DIDA 
0.010 
TBA・GaCl4 
0.45 
PhCl 
16 
0.2 ~ 0.4 80 14 
DIDA 
0.010 
TBA・SbF6 
0.20 
PhCl 
16 
0.1 ~ 0.4 80 26 
IDA 
0.020 
TBA・SbF6 
0.20 
PhCl 
18 
0.2 ~ 0.3 50 10 
 
 
 
 
(a) 
(b) (c) 
Fig. 3-3 HOMOの様子 (a) DA  (b) IDA  (c) DIDA 
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4－2 (DIDA)2GaCl4 
4－2－1 GaCl4塩の結晶構造 
 
(DIDA)2GaCl4 は先行研究で得られているが、
約 80 K 以下の伝導挙動が明らかになっていな
い。再度電気抵抗率の測定を行うために、改め
て作製した結晶が先行研究と同じものかを単
結晶 X線構造解析により確認した。 
結晶学的データを先行研究のものと共に
Table 4-2 に示した。本研究で得られたラジカ
ル塩と先行研究で得たラジカル塩は結晶学的
データがほぼ一致した。またドナー分子の積層
の仕方やハロゲン結合の様子も先行研究と一
致(Fig. 1-11)したため、同じ結晶構造を持つラ
ジカル塩が得られたことが確認できた。 
 
 
 
4－2－2 GaCl4塩の電気物性 
 
改めて作製した結晶を用いて電気抵抗率を測定した。測定サンプルの結晶サイズの定義
を Fig. 4-1に、用いた結晶のサイズを Table 4-3に示した。測定は常圧下、直流四端子法で
行い、sample1 ~ 3の測定結果を Fig. 4-2 ~ 4-4に示した。 
 
Table 4-3 結晶のサイズ 
 
 
 
 
 
 
 
 (DIDA)2GaCl4 
 先行研究 本研究 
結晶系 Triclinic Triclinic 
空間群 P1
－
 P1
－
 
a/Å 7.039(13) 7.1669(3) 
b/Å 7.816(14) 7.9024(3) 
c/Å 19.58(4) 19.7268(9) 
α / ° 99.20(3) 98.710(3) 
β / ° 96.73(4) 97.208(3) 
γ / ° 97.65(3) 97.355(3) 
V/Å3 1043(3) 1083.25 
R/% 10.18 7.6 
Z 2 2 
 sample1 sample2 sample3 
W / mm 0.05 0.04 0.05 
L / mm 0.72 0.95 1.75 
d / mm 0.19 0.24 0.30 
h / mm 0.02 0.02 0.03 
Table 4-2 結晶学的データ 
Fig.4-4 結晶サイズの定義 
Fig. 4-1 結晶サイズの定義 
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Fig. 4-2 (DIDA)2GaCl4の電気抵抗率の温度依存性 (sample1) 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fig. 4-3 (DIDA)2GaCl4の電気抵抗率の温度依存性 (sample2)  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fig. 4-4 (DIDA)2GaCl4の電気抵抗率の温度依存性 (sample3) 
T / K 
T / K 
T / K 
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室温伝導度   はそれぞれのサンプルで 46.0 S/cm、57.0 S/cm、75.5 S/cmであった。3
つの異なるサンプルの測定で低温においてM-I転移が観測された。降温過程と昇温過程の
挙動ではM-I転移の転移温度 TMIが異なり、ヒステリシスを示した。M-I転移に関しては、
昇温過程はどのサンプルも緩やかに起こり、TMIは 44 K、58 K、54 Kと比較的近い値であ
った。しかし降温過程は sample1と sample2,3で様子が大きく異なり、sample1は 30 K
で緩やかに起こったのに対して sample2,3は 7 Kで急激に起こっている。ここで Fig. 4-5
に示す sample1の低温挙動を見ると、降温過程で sample2,3と同様の抵抗率の上昇が 6 K
で起こっていることが分かった。 
以上の測定結果から、サンプル依存性はあったが 60 K以下でM-I転移が起きることが明
らかになった。その中でも 3つのサンプルで共通して見られた降温過程の約 7 Kでの転移
がより信頼される。これらの   と TMIの値は Table 4-4にまとめた。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Table 4-4 室温伝導度   、M-I転移温度 TMI 
サンプル     / S/cm TMI・降温過程 / K TMI・昇温過程 / K 
sample1 46.0 30 (緩) 6 (急) 44 
sample2 57.0 7 58 
sample3 75.5 7 54 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fig. 4-5 (DIDA)2GaCl4の電気抵抗率の低温挙動 (sample1)  
T / K 
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低温でのM-I転移の原因を探るため、再計算により得たバンド構造とフェルミ面に着目
した(Fig. 4-6)。低温までの金属的挙動は上部バンドがフェルミエネルギーEFを横切ってい
るためである。得られたフェルミ面は擬一次元的であり、一方のフェルミ面を平行移動さ
せると他方のフェルミ面に重なる(ネスティングする)ため、低温でのM-I転移はネスティン
グが原因である可能性がある。しかし低温での単結晶 X線構造解析や磁化率などの各種物
性の測定を行えていないため、詳細な原因は不明である。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fig. 4-6 (DIDA)2GaCl4のバンド構造とフェルミ面 
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4－3 (DIDA)2SbF6 
4－3－1 SbF6塩の結晶構造 
 
先行研究では得られていなかったDIDAの八面体型アニオン
のラジカル塩である SbF6塩を電解酸化法により作製し、単結晶
X 線構造解析を行い結晶構造を明らかにした。結晶学的データ
を Table 4-5に示した。 
ドナー‐アニオン比が 2：1で結晶学的に独立なドナー分子は
1 個であるため、ドナー分子の電荷は+0.5 である。ジチアン環
の立体障害を避けるためにドナー分子の I 原子が逆向きに積層
し、2種類の ring-over-bondが交互に積層した β 型の分子配列
であった (Fig. 4-7,4-8)。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fig. 4-7 (DIDA)2SbF6の結晶構造 (a) 長軸方向 (b) 短軸方向 (黒色：奥、灰色：手前) 
 
 
 
 
Fig. 4-8 ドナー分子の重なり方：2種類の ring-over-bond 
 
 
 
(DIDA)2SbF6 
結晶系 Triclinic 
空間群 P1
－
 
a/Å 7.378(2) 
b/Å 7.954(2) 
c/Å 17.675(5) 
α / ° 97.260(13) 
β / ° 97.130(11) 
γ / ° 99.461(10) 
V/Å3 1003.75 
R/% 4.26 
Z 2 
Table 4-5 結晶学的データ 
(a) (b) 
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結晶中のハロゲン結合の様子を Fig. 4-9,4-10に示した。ドナー－アニオン間にハロゲン
結合が 3種類あり、VDW半径の合計よりそれぞれ 2.1 %、10.4 %、13.2 %短く(Table 4-6)、
DIDAの GaCl4塩(3.19 ~ 9.95 %)、FeCl4塩(3.46 ~ 10.0 %)よりハロゲン結合の強さが強い
ことが分かった。アニオンの 6 個の F 原子のうち 4 個がハロゲン結合に関与し、1 個のア
ニオンが異なるカラムのドナー分子 4個とハロゲン結合を形成してカラム間(a軸)方向にネ
ットワークを形成している。その結果 b軸方向にドナー分子の I原子が逆向きに積層した β
型の分子配列となった。 
ハロゲン結合について SbF6塩と GaCl4塩、FeCl4塩を比較すると、アニオン中のハロゲ
ン結合に関与するハロゲン原子数、また 1 個のアニオンがハロゲン結合を形成するドナー
分子数はそれぞれ SbF6塩が 4個、GaCl4塩と FeCl4塩が 3個で異なっていた。しかしそれ
ぞれのハロゲン結合の様子 (Fig. 4-10,1-11)を比較すると、結合の数は異なるが類似してい
ることが分かる。 
 
 
 
 
  
 
 
Fig. 4-9 カラム内のハロゲン結合の様子 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fig. 4-10 カラム間のハロゲン結合の様子 
 
Table 4-6 ハロゲン結合の短縮率 
ハロゲン結合の種類 VDW半径の合計/ Å ① 短縮長/ Å ② 短縮率 ②/①×100 / % 
C2-I2…F3 3.45 0.071 2.1 
C1-I1…F3 3.45 0.358 10.4 
C2-I2…F2 3.45 0.454 13.2 
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ドナー分子間の短距離接触の様子とカラム内のドナー分子の面間距離を Fig. 4-11に示す。
カラム間には S…S接触と 2種の I…S接触が存在し、隣接するドナー分子 2 個と接触して
いる。しかしカラム内に接触は見られなかった。またカラム内での分子間距離は 2 種類存
在し、距離はそれぞれ 3.585 Åと 3.419 Å であった。カラム内に分子間接触は無いため、ジ
チアン環の立体障害が向かい合った面間距離の短い方に弱く二量化していると考えられる。 
 
  
 
 
 
 
 
Fig. 4-11 (a)ドナー分子間の短距離接触 と (b)カラム内のドナー分子の面間距離 
 
 今回得られたDIDAのSbF6塩の結晶構造を明らかにしたことで、結晶構造についてSbF6
塩と GaCl4塩、FeCl4塩は以下の点が類似していることがわかった。 
 
・2：1塩で結晶学的に独立なドナー分子は 1個である。 
・2 種類の ring-over-bond が交互に積層し、ドナー分子の I 原子が逆向きに積層した β 型
の分子配列である。 
・ドナー分子間の S…S 接触と I…S 接触により、1 個のドナー分子が隣接カラムのドナー
分子 2個と接触している。 
・カラム内のドナー分子はジチアン環の立体障害が向かい合った方の面間距離が少し短い。 
 
以上の通り、DIDAでは四面体型アニオンと八面体型アニオンでハロゲン結合の様子は少
し異なったが、DIDH の場合と異なりその変化によって分子周期、結晶構造は変化しなか
った。これはドナー分子の I原子が逆向きに積層していることで、1個のアニオンとハロゲ
ン結合可能なドナー分子が限られたためだと考えられる。 
 
 
 
 
 
 
 
 
(a) (b) 
3.585 Å 
3.419 Å 
3.585 Å 
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4－3－2  SbF6塩の電気物性 
 
Table 4-7に示したサイズの結晶を用いて sample1と sample2の電気抵抗率を測定した。
測定は常圧下、直流四端子法で行った。その結果を Fig. 4-12に示した。 
  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fig. 4-12 (DIDA)2SbF6の電気抵抗率の温度依存性(常圧下) 
 
室温伝導度   はそれぞれのサンプルで 12.9 S/cm、14.8 S/cmであり、GaCl4塩より小さ
な値であった。sample1は約 100 Kまで、sample2は約 40 Kまで金属的挙動を示した。
約 40 Kまでの挙動は分子配列が類似している GaCl4塩の挙動と一致しているが、それ以下
の温度ではサンプルの破損が原因で挙動が不明である。さらに複数回測定を行ったが、極
低温までの挙動を明らかにすることができなかった。少し圧力を印加すると極低温まで測
定できる場合があることから、サンプルに対して等方的に圧力が印加できる静水圧下での
測定を試みた。 
 
 
 
 
 
 sample1 sample2 
W / mm 0.06 0.06 
L / mm 0.40 0.65 
d / mm 0.10 0.14 
h / mm 0.04 0.07 
Table 4-7 結晶サイズ 
T / K 
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Table 4-8に示したサイズの結晶を用いてsample3の静水圧下における電気抵抗率を測定
した。測定は直流四端子法で行い、その結果を Fig. 4-13,4-14に示す。 
  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fig. 4-13 (DIDA)2SbF6の電気抵抗率の温度依存性(静水圧下、1 kbar) 
挿入図：低温の挙動 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fig. 4-14 (DIDA)2SbF6の電気抵抗率の温度依存性(静水圧下、3 kbarと 5 kbar) 
 Sample3 
W / mm 0.06 
L / mm 0.58 
d / mm 0.14 
h / mm 0.03 
Table 4-8 結晶サイズ 
T / K 
T / K 
T / K 
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 静水圧下での測定は 1 kbar下では低温においてM-I転移が観測された。降温過程と昇温
過程の挙動で転移温度 TMIは異なり、降温過程が約 7 K、昇温過程が約 16 Kで、ヒステリ
シスを示した。3 kbar、5 kbar下では室温付近でも金属的挙動は見られず、半導体的挙動
を示した。さらに圧力を印加して測定を試みたが、測定サンプルが破損してしまったため
これ以上の圧力下での測定は行っていない。この半導体的挙動の原因については、圧力下
における単結晶 X線構造解析が困難であるため不明である。静水圧下の測定により 1 kbar
で M-I 転移を観測し、印加圧力を増加させると半導体的になることがわかったため、常圧
下でも約 10 Kの低温までは金属的挙動を示すと考えられる。しかしそれ以下の温度の挙動
は不明なままである。 
常圧下の伝導挙動について、I原子を導入していない DAの β型ラジカル塩(PF6塩、AsF6
塩)はドナー分子に配向のディスオーダーを有し、約 100 KでM-I転移を起こした 16)。一方
で I原子を導入した DIDAの GaCl4塩と SbF6塩はドナー分子にディスオーダーは無く、降
温過程では 10 K程度まで金属状態が安定していた。先行研究において DAの PF6塩、AsF6
塩の約 100 K での絶縁化はドナー分子のディスオーダーが関与していると言及しているこ
とから、今回の DIDAの GaCl4塩、SbF6塩ではハロゲン結合が形成されたことでドナー分
子のディスオーダーが抑えられたために、より低温まで金属状態が安定したと考えられる。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
25 
4－3－3 SbF6塩の重なり積分とバンド構造 
 
 分子間相互作用の大きさを見積もるため、得られた結晶構造から重なり積分(Fig. 4-15)
を算出した。Table 4-9にその値を示した。p1より p2の方が 4.5 meV大きく、Fig. 4-11
の面間距離が短い方が p2にあたるため、面間距離の違いと一致する結果であった。またカ
ラム内相互作用の p1、p2の値がカラム間相互作用の q1～q4の値に比べて 4倍以上大きい
ため、わずかに二次元的な相互作用は存在するものの、一次元的な伝導面を持つことが予
想される。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
SbF6 塩と GaCl4 塩、FeCl4 塩の重なり積分を比較すると、カラム間相互作用について
GaCl4塩、FeCl4塩は q2、q3 がゼロに近いことに対し、SbF6塩は q1~q3 が同程度である
ことがわかる(Table 4-10)。これは 1個のアニオンとハロゲン結合で繋がるドナー分子数が
SbF6 塩の方が多く、かつハロゲン結合の強さが SbF6 塩の方が強いことが影響したと考え
られる。 
 
 
 
 
 
 / meV 
p1 15.4 
p2 19.9 
q1 -3.54 
q2 -2.70 
q3 3.09 
 重なり積分値 / meV 
SbF6塩 GaCl4塩 FeCl4塩 
p1 15.4 16.3 14.8 
p2 19.9 20.3 19.4 
q1 -3.54 -4.2 -4.1 
q2 -2.70 0.3 0.3 
q3 3.09 -0.2 -0.09 
Table 4-9 重なり積分値 
Fig. 4-15 重なり積分 
Table 4-10  SbF6塩、GaCl4塩、FeCl4塩の重なり積分 
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算出した重なり積分を用いて、バンド構造、フェルミ面を求めた(Fig. 4-16(a))。低温まで
の金属的挙動は上部バンドがフェルミエネルギーEF を横切っているためである。結晶構造
が類似している GaCl4塩、FeCl4塩と同様に 1/4-filled のバンド構造と擬一次元的なフェル
ミ面が得られたが、少し形状が異なっている(Fig. 4-16,7-2,7-3)。これはある程度の大きさ
を有するカラム間相互作用が GaCl4塩、FeCl4塩は一方向(q1)、SbF6塩は二方向(q1と q2、
q3)であることが影響したと考えられる。SbF6塩もフェルミ面のネスティングを原因とした
M-I転移が起こると考えられるが、常圧下での低温の挙動は確認できていない。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fig. 4-16 (DIDA)2SbF6のバンド構造とフェルミ面   
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4－4 (IDA)2SbF6 
4－4－1  SbF6塩の結晶構造 
 
電解酸化法により作製した新規ドナー分子 IDA の SbF6塩に
ついて単結晶 X 線構造解析を行い、結晶構造を明らかにした。
結晶学的データを Table 4-11に示した。 
ドナー‐アニオン比が 2：1で結晶学的に独立なドナー分子は
1 個であるため、ドナー分子の電荷は+0.5 である。ジチアン環
の立体障害を避けるためにドナー分子の I 原子が逆向きに積層
している。ドナー分子は ring-over-bondと ring-over-atomが交
互に積層した β’ 型の分子配列をとり、隣接カラムのドナー分子
は同じ向きで真横に位置している(Fig. 4-17,4-18)。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fig. 4-17 (IDA)2SbF6の結晶構造 (a)長軸方向 (b)短軸方向 
 
 
 
 
Fig. 4-18 ドナー分子の重なり方 (a)ring-over-bond、(b)ring-over-atom 
 
 
 
 
 
(IDA)2SbF6 
結晶系 Triclinic 
空間群 P1
－
 
a/Å 6.45(2) 
b/Å 7.49(2) 
c/Å 18.94(5) 
α / ° 91.36(6) 
β / ° 91.92(5) 
γ / ° 102.27(3) 
V/Å3 893.151 
R/% 10.28 
Z 2 
Table 4-11 結晶学的データ 
(a) 
(a) 
(b) 
(b) 
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結晶中のハロゲン結合の様子を Fig. 4-19,4-20に示す。ドナー‐アニオン間にハロゲン結
合が 2種類あり、VDW半径の合計よりそれぞれ 1.7 %、7.5 %短く(Table 4-12)、DIDAの
SbF6塩(2.1 ~ 13.2 %)よりハロゲン結合の強さが弱いことが分かった。アニオンの 6個の F
原子のうち 4 個がハロゲン結合に関与し、1 個のアニオンが異なるカラムのドナー分子 2
個とハロゲン結合を形成している。しかしドナー分子の I 原子が減ったことで、DIDA や
DIDHのラジカル塩に見られたカラム間(a軸)方向のネットワークが形成されなかった。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fig. 4-19 カラム内のハロゲン結合の様子 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fig. 4-20 カラム間のハロゲン結合の様子 
 
Table 4-12 ハロゲン結合の短縮率 
 
 
 
 
 
 
ハロゲン結合の種類 VDW半径の合計/ Å ① 短縮長/ Å ② 短縮率 ②/①×100 / % 
C1-I1…F3 3.45 0.058 1.7 
C1-I1…F1 3.45 0.258 7.5 
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ドナー分子間の短距離接触の様子とカラム内のドナー分子の面間距離を Fig. 4-21に示し
た。カラム間には S…S 接触と I…S 接触が存在し、1 個のドナー分子は隣接カラムのドナ
ー分子 2 個と接触していた。また DIDA、DIDH のラジカル塩には無かったカラム内の C
…S 接触も見られた。カラム内の分子間距離は 2 種類存在し、距離はそれぞれ 3.485 Å と
3.465 Å であった。しかし面間距離の差は 0.020 Åしかなく、カラム内接触は ring-over-bond
の重なりに存在するため、わずかに面間距離の長い方に強く二量化していると考えられる。 
 
 
 
 
 
 
 
Fig. 4-21 (a) ドナー分子間の短距離接触 と (b) カラム内のドナー分子の面間距離 
 
今回得られた(IDA)2SbF6の結晶構造を明らかにしたことで、結晶構造について DIDH、
DIDAのラジカル塩と(IDA)2SbF6は以下の点が異なっていることがわかった。 
 
・DIDH、DIDAのラジカル塩は β 型の分子配列となったが、(IDA)2SbF6は β’ 型の分子配
列となった。 
・DIDH、DIDAのラジカル塩は隣接カラムのドナー分子は異なる高さに位置しているが、
(IDA)2SbF6は真横に位置している。 
・DIDH、DIDA のラジカル塩はカラム内の短距離接触が無いが、 (IDA)2SbF6 は
ring-over-bondの重なりに接触がある。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
ring-over-bond 
ring-over-bond 
ring-over-atom 
(a) (b) 
3.485 Å 
3.465 Å 
3.485 Å 
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DIDH、DIDA のラジカル塩に β 型が多い中で、(IDA)2SbF6 は β’ 型で得られた。
(IDA)2SbF6の DIDH、DIDA のラジカル塩との相違点に、分子短軸方向に並ぶドナー分子
を繋ぐハロゲン結合が無いこと、隣接カラムのドナー分子が同じ高さにあることが挙げら
れる。同じ SbF6塩の(DIDA)2SbF6はドナー分子に I 原子が 2 個あるため、SbF6－が Fig. 
4-22(a)の濃淡が同じ斜め方向のドナー分子を繋いでいくハロゲン結合のネットワークを形
成し、カラム内のドナー分子は分子短軸方向にずれることなく β 型で積層された(Fig. 
4-23(a))。しかし IDAにはそのネットワークが無く、かつ隣接カラムのドナー分子が真横に
位置しているため、I 原子が立体障害を避けて分子短軸方向にずれた重なりが現れ(Fig. 
4-22(b),4-23(b))、β’ 型で積層されたと考えられる。 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fig. 4-22 分子長軸方向から見たハロゲン結合の様子 
 (a) (DIDA)2SbF6 (b) (IDA)2SbF6 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fig. 4-23 ジチアン環の立体障害が向かい合うドナー分子の重なりのずれの様子 
(a) (DIDA)2SbF6 (b) (IDA)2SbF6 
 
 
 
 
 
 
 
(b) (a) 
(b) (a) 
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4－4－2  SbF6塩の重なり積分とバンド構造 
 
 分子間相互作用の大きさを見積もるため、得られた結晶構造から重なり積分(Fig. 4-24)
を算出した。Table 4-13にその値を示す。カラム内相互作用 p1、p2を比較すると p2は p1
より 2倍以上値が大きく、この結晶はカラム内 C…S接触(Fig. 4-21)がある 2分子が強く二
量化していると考えられる。(DIDA)2SbF6よりカラム間の重なり積分値 q1、q4 が大きく、
DIDAのラジカル塩より二次元的な相互作用が強いことがわかった。これは分子短軸方向真
横に位置するドナー分子間に S…S接触があること、ring-over-atomの重なりがあることに
よりπ軌道の重なりが増えたことが影響したと考えられる。 
 
 
 / meV 
p1 -7.7 
p2 18.1 
q1 10.5 
q2 2.0 
q3 2.1 
q4 10.2 
                            
 
算出した重なり積分を用いて、バンド構造、フェルミ面を求めた(Fig. 4-25)。1/4-filled
のバンド構造と擬一次元的なフェルミ面が得られた。このラジカル塩はカラム内(b 軸)方向
に強く二量化しているため、比較的重なり積分値の大きなカラム間(a 軸)方向に開いたフェ
ルミ面が得られた点が(DIDA)2SbF6 と大きく異なっている。このフェルミ面は擬一次元的
だが、ネスティングを原因とした絶縁化は起こりにくいと考えられる。 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fig. 4-25 (IDA)2SbF6バンド構造とフェルミ面 
 
 
Table 4-13 重なり積分値 
Fig. 4-24 重なり積分 
32 
5．まとめ 
 
＜ドナー分子＞ 
 
 先行研究の実験操作ではドナー分子が合成できなかったため、操作を改良したことで
DIDAの収率の向上と新規ドナー分子 IDA の合成に成功した。IDAの CV測定を行い、ド
ナー性を示すE1とオンサイトクーロン反発Uの目安となるΔEがDAとDIDAの中間であ
ることを明らかにした。これらはそれぞれ、電気陰性度がやや大きな I原子を導入したこと、
それにより I原子にまでHOMOが拡張したことが要因であった。 
 
 
 
Fig. 5-1 ドナー分子の分子構造 (a)DA (b)IDA (c)DIDA 
 
 
＜ラジカル塩の結晶構造＞ 
 
 定電流電解酸化法により、先行研究で得られていた(DIDA)2GaCl4と、新規ラジカル塩の
(DIDA)2SbF6と(IDA)2SbF6を得ることができた。単結晶X線構造解析により、(DIDA)2SbF6
は DIDA の GaCl4塩、FeCl4塩とハロゲン結合の様子は少し異なるが、ドナー分子とアニ
オンを繋いでいくハロゲン結合のネットワークを形成して同じ β 型の分子配列をとること
が明らかになった。また(IDA)2SbF6は DIDH、DIDA のラジカル塩で見られたハロゲン結
合のネットワークが無く、β’ 型の分子配列をとることが明らかになった。 
 DIDH、DIDAのラジカル塩はドナー分子の立体障害の有無により DIDHは I原子が同じ
向きに、DIDAは I原子が逆向きに積層する点は異なるが、分子配列は全て β型で同じであ
った。それに対し I 原子を 1 個に減らした立体障害を有する(IDA)2SbF6は DIDA と同様 I
原子は逆向きに積層するが、分子配列は β’ 型で異なっていた。この分子配列の違いはハロ
ゲン結合のネットワークの有無と、隣接カラムのドナー分子との位置関係の違いから生じ
たものだと考えられる。このことから、ドナー分子に導入する I原子数が異なる場合、同一
アニオンでも分子配列、結晶構造が異なるラジカル塩が得られる可能性が示唆された。I原
子数が異なることで分子配列、結晶構造にどのような影響があるかは、今後より多くのラ
ジカル塩を作製してハロゲン結合の数や様子を明らかにし、調べていく必要がある。 
 
 
 
 
(a) (b) (c) 
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 また電子状態については DIDH のラジカル塩が二次元的(Fig.5-2,7-1)、DIDA と IDA の
ラジカル塩は一次元的であった(Fig.4-16,4-25,7-2,7-3)。 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fig.5-2 (DIDH)3FeCl4のバンド構造とフェルミ面 
 
ラジカル塩のアニオンの配置とハロゲン結合の様式に着目すると、DIDH のラジカル塩
は Fig. 1-9,1-10 のように隣接カラムの I 原子の向きが交互になっており、ジチオラン環が
向き合うカラムの前にアニオンが位置して１つおきのカラムのドナー分子とハロゲン結合
のネットワークを形成していた。この場合カラム間方向においてハロゲン結合で結ばれた
ドナー分子間の距離が短くなり、隣接カラム同士がより近付いてカラム間の重なり積分が
大きくなったことで二次元性が増加したと考えられる。また DIDA のラジカル塩は Fig. 
1-11,4-10のように隣接カラムごとにアニオンが位置し、隣接カラムのドナー分子とハロゲ
ン結合のネットワークを形成していた。この場合、I原子同士の反発も考えられるため、カ
ラム間方向のドナー分子間の距離はあまり変化せず、擬一次元的になったと考えられる。 
さらに IDAのSbF6塩はFig. 4-20のように隣接カラムごとにアニオンが位置するが、DIDH
や DIDA のラジカル塩と異なりハロゲン結合のネットワークを形成しなかったため、カラ
ム間方向のドナー分子間の距離がほぼ変化せず、擬一次元的になったと考えられる。この
ことから、二次元性を持たせるためには 1 つおきのカラムを結ぶネットワークが形成され
た DIDH がより最適であることが示唆された。しかし、アニオンの形状やアニオンサイズ
によって分子配列や重なり積分が変化する可能性は十分に考えられるので、電子状態に関
してもより多くのラジカル塩について調べていく必要がある。 
今回ラジカル塩を 3 種作製できたが、その中で(IDA)2SbF6は良質な結晶が少量しか得ら
れなかった。PhClに対する溶解度は IDAの方が大きいが、ドナー分子中の I原子が 1個に
減りアニオンと形成するハロゲン結合の数が減ったことが結晶性の低下に繋がったと考え
られる。 
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＜ラジカル塩の電気物性＞ 
 
 常圧下での電気抵抗率測定により、(DIDA)2GaCl4は 60 K以下でM-I転移が起きること
を明らかにした。また(DIDA)2SbF6は常圧下と静水圧下での測定により約 10 Kまでは金属
的挙動を示すこと、また静水圧下では印加圧力が増加するほど半導体的になっていくこと
が明らかになった。(DIDA)2GaCl4の 60 K以下での絶縁化は擬一次元的なフェルミ面のネ
スティングが原因であると考えられる。 (DIDA)2SbF6 の擬一次元的なフェルミ面は
(DIDA)2GaCl4と比べてネスティングによる絶縁化は起きにくいと考えられるが、低温の挙
動は不明なままである。またこれらの絶縁化、半導体的挙動の詳細な原因については明ら
かにできていない。 
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6．実験 
6－1 合成 
 
4,5-diiode-1,3-dithiol-2-thione (Ⅶ) 
 
                         
窒素雰囲気下で－78 ℃に冷却した LDA 25.2 ml (37.3 mmol)に化合物Ⅰ2.01 g (15.0 
mmol)と THF 70.0 mlの混合溶液をゆっくりと滴下し、同温度で 4時間撹拌した。そこに
ICl 2.2 ml (41.2 mmol)と THF 20.0 mlの混合溶液をゆっくりと加え、一晩撹拌して室温に
戻した。これに H2O を加えて反応停止、CH2Cl2で抽出、H2O で洗浄、MgSO4で脱水し、
減圧濃縮した。カラムクロマトグラフィー(SiO2、CS2)を行い、化合物Ⅶを2.01g (5.21 mmol、
34.7 %)得た。 
13C-NMR(270 MHz;CDCl3)δ83.6(C-I),δ215.7(C=S) 
 
4,5-diiode-1,3-dithiole-2-one (Ⅷ) 
 
                                    
室温で化合物Ⅶ1.30 g (3.37 mmol)と THF 15.0 mlをビーカーに加え、そこにHg(OAc)2 
3.70 g (11.7 mmol)を加え撹拌した。そこに酢酸 10.0 mlを加え、そのまま 3時間撹拌した。
反応溶液をセライト濾過した後、CH2Cl2で 3 回抽出、水で 3 回洗浄、飽和 NaHCO3水溶
液で 3 回洗浄、MgSO4 で脱水後、減圧濃縮した。カラムクロマトグラフィー(SiO2、CS2)
を行い、白色固体で化合物Ⅷ 1.07 g (2.89 mmol、85.8 %)を得た。 
13C-NMR(270 MHz;CDCl3)δ80.06(C-I),δ198.28(C=O) 
 
 
 
 
 
 
 
 
I Ⅶ(34.7 %) 
Ⅶ Ⅷ(85.8 %) 
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2,2-dibuthyl-[1,3]dithiolo[4,5-d][1,3,2]dithiastannole-5-thione (Ⅴ) 
 
 
 
                             
窒素雰囲気下、室温で二口フラスコに化合物Ⅳ 7.03 g (7.47 mmol)と THF 80.0 mlを加
え、ここに Bu2SnCl2 5.56 g (18.3 mmol)を THF 50.0 mlで溶かした溶液を 30分かけて滴
下した。一晩撹拌した後、溶液をセライト濾過し、減圧濃縮して赤色オイルを得た。カラ
ムクロマトグラフィー(SiO2、CH2Cl2)を行い、橙色固体で化合物Ⅴを 6.03 g (14.0 mmol、
93.7 %)得た。 
1H-NMR(270 MHz;CDCl3)δ0.96(6H, t, [CH2CH2CH2CH3]2), 
δ1.40(4H, q, [CH2CH2CH2CH3]2),δ1.75-1.82(8H, m, [CH2CH2CH2CH3]2) 
 
(2-(1,3-dithiane-2-ylidene)-1,3,4,6-tetrathiapentalene-5-thione) (Ⅵ)  
 
 
 
 
        
化合物Ⅴ2.03 g (4.7 mmol)を CH2Cl2 85.0 mlに溶かし、0 ℃に冷やした。同温度でMe3Al 
10.0ml を 15 分かけて加え、そのまま 5 分間撹拌した。そこに 1,3-ジチアン-2-カルボン酸
エチル 0.9 ml (5.6 mmol)を加え、室温に戻して 1日撹拌した。これを吸引濾過し、カラム
クロマトグラフィー(SiO2、CS2)を行って黄褐色固体で化合物Ⅵ 0.50 g (1.5 mmol、32.8 %)
を得た。 
1H-NMR(270 MHz;CDCl3:CS2 = 1:1) δ2.17-2.23(2H, m, CH2CH2CH2), δ2.85-2.93(4H, t, 
CH2CH2CH2) 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Ⅳ Ⅴ(93.7 %) 
Ⅴ Ⅵ(32.8 %) 
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2-(4,5-diiode-1,3-dithiole-2-ylidene)-5-(1,3-dithiane-2-ylidene)-1,3,4,6- 
tetrathiapentalene (DIDTDA-TTP) 
 
 
 
 
 化合物Ⅵ 93.7 mg (0.30 mmol)にキシレン 80.0 mlを加え、窒素雰囲気下で約 120 ℃に
加熱して完全に溶かした後に P(OEt)3 20.0 mlをゆっくりと加えた。P(OEt)3 を加え始めて
から 5分後、化合物Ⅷ 126 mg (0.34 mmol)とキシレン 10.0 mlの混合溶液をゆっくりと加
え、同温度で一晩撹拌した。これを減圧濃縮し、カラムクロマトグラフィー(SiO2、CS2)を
行い、赤色固体で DIDTDA-TTPを 76 mg (0.12 mmol、36.4 %)。 
1H-NMR(270 MHz;CDCl3:CS2 = 1:1)δ2.16-2.25(2H, m, CH2CH2CH2), 
δ2.90(4H, t, CH2CH2CH2) 
 
4-iode-1,3-dithiol-2-thione (Ⅱ) 経路１ リチオ化 
 
 
 
 
ジイソプロピルアミド 3.0 ml (21.3 mmol)、THF 52.0 mlに n-BuLi / n-hexane溶液 10.0 
ml (16.3 mmol)を加え、－78 ℃で撹拌した。そこに化合物Ⅰ2.02 g (15.1 mmol)、THF 70.0 
mlの混合溶液をゆっくり滴下し、同温度で 1時間撹拌した。そこに ICl 1.1 ml (20.6 mmol)、
THF 20.0 mlの混合溶液を同温度でゆっくり加え、室温に戻して一晩撹拌した。これを H2O
で反応停止、CH2Cl2 で抽出、H2O で洗浄、MgSO4 で脱水し、減圧濃縮した。カラムクロ
マトグラフィー(SiO2、CS2)を行い、化合物Ⅱを 1.29 g (4.95 mmol、32.8 %)得た。 
13C-NMR(270 MHz;CDCl3)δ70.2(C-I),δ134(C-H),δ215.3(C=S) 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Ⅷ Ⅵ DIDTDA-TTP (36.4 %) 
Ⅰ Ⅱ(32.8 %) 
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4-iode-1,3-dithiol-2-thione (Ⅱ) 経路２ 脱ヨウ素反応 
 
 
           
 
 化合物Ⅶ 198.9 mg (0.52 mmol) を THF 22 ml に溶かし、－78 ℃に冷却した。そこに
n-BuLi / n-hexane溶液 0.3 ml (0.49 mmol)を加えて同温度で 30分撹拌し、H2Oを加えて
反応停止、CH2Cl2 で抽出、H2O で洗浄、MgSO4 で脱水し、減圧濃縮した。カラムクロマ
トグラフィー(SiO2、CS2)を行い、化合物Ⅱを 68 mg (0.26 mmol、50.3 %)得た。 
13C-NMR(270 MHz;CDCl3)δ70.2(C-I),δ134(C-H),δ215.3(C=S) 
 
4-iode-1,3-dithiole-2-one  (Ⅲ)  
 
 
 
 
室温で化合物Ⅱ1.32 g (5.06 mmol)と THF 24.0 mlをビーカーに入れ、そこにHg(OAc)2 
4.55 g (14.4 mmol)を加え撹拌した。そこに酢酸 12.5 mlを加え、そのまま 2時間 30分撹
拌した。反応溶液をセライト濾過した後、CH2Cl2で 3回抽出、水で 3回洗浄、飽和NaHCO3
水溶液で 3 回洗浄、MgSO4 で脱水後、減圧濃縮した。カラムクロマトグラフィー(SiO2、
CS2)を行い、白色固体で化合物Ⅲ1.12 g (4.59 mmol、90.7 %)を得た。 
13C-NMR(270 MHz;CDCl3)δ62.9(C-I),δ124(C-H),δ194.7(C=O) 
 
2-(4-iode-1,3-dithiole-2-ylidene)-5-(1,3-dithiane-2-ylidene)-1,3,4,6-tetrathiapentalene 
(IDTDA-TTP) 
 
 
  
 
化合物Ⅵ 48.2 mg (0.15 mmol)にキシレン 35.0mlを加え、窒素雰囲気下で約 110 ℃に加
熱して完全に溶かした。同温度で P(OEt)3 10.0 mlをゆっくりと加え、P(OEt)3を加え始め
てから 3分撹拌後、キシレン 5 mlに溶かした化合物Ⅲ39.3 mg (0.16 mmol)をゆっくりと
加え一晩撹拌した。これを減圧濃縮し、カラムクロマトグラフィー(SiO2、CS2)を行い、赤
色固体で IDTDA-TTPを 18.4 mg (0.035 mmol、22.9 %)得た。 
1H-NMR(270 MHz;tetrahydrofuran-d8:CS2 = 1:1)δ2.17-2.23(2H, m, CH2CH2CH2), 
 δ2.85-2.93(4H, t, CH2CH2CH2),δ7.04(s,1H,C-I) 
Ⅶ Ⅱ(50.3 %) 
Ⅱ Ⅲ(90.7 %) 
Ⅲ Ⅵ IDTDA-TTP (22.9 %) 
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6－2 酸化還元電位の測定 
 
溶媒には蒸留したベンゾニトリルを用いた。IDTDA-TTPの濃度を 0.5 mmol / L、支持電
解質 TBA・ClO4の濃度を 100 mmol / Lに調節し、アルゴンガスを通した後、測定を行っ
た。また支持電解質の濃度は同じにし、フェロセンの濃度を 1 mmol / Lにした。測定条件
は以下の通りである。 
 
作用電極  Pt 
対電極   Pt 
参照電極  Ag / Ag+ 
Scan rate  50 mV/s 
 
＜測定値の決定・変換方法＞ 
 
 測定値は酸化波の酸化電位と還元波の還元電位の中間値を採用した。V vs. Fc / Fc+での
測定値から V vs. SCE の値への変換は、Table 6-1の値を用いて Ag / Ag+の電位が SCEに
対して+0.329 Vであることを求め、この値を使用して変換した。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
参照電極 電位 / V 
vs. SCE 0.529 
vs. Ag / Ag+ 0.2 
Table 6-1  Fc / Fc+ の電位 13) 
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6－3 電気抵抗率の測定 
 
＜常圧下の測定＞ 
 
電気抵抗率測定は、電解酸化法により得たラジカル塩の単結晶を用いて、直流四端子法
により行った。端子にはアニールした金線(φ＝10 μm)を用い、カーボンペーストを使用し
て結晶と接着させた。さらにカーボンペーストを使用して金線を銅線とつなぎ、測定サン
プルを CuBe 製のセル中にヘリウム置換して封入した。これを伝導度測定用の装置に固定
し、室温から約 4 K まで電気伝導度を測定した。なお、1分あたりの温度の変化量は 1.0 K 
/ minとした。 
 
＜静水圧下の測定＞ 
 
 常圧下の測定と同様に測定サンプルを用意し、圧力媒体であるダフニーオイル
(Daphne7373)で満たしたテフロンセル中に封入した。その後、CuBe 製のクランプ型圧力
セル(Fig. 6-2)に入れ、圧力を印加した。これを伝導度測定用の装置に固定し、室温から約4 
K まで電気伝導度を測定した。なお、1分あたりの温度の変化量は1.0 K / minとした。 
 
 
Fig. 6-2 静水圧下の測定用セルの模式図 
 
 
 
 
 
 
41 
6－4 ラジカル塩の作製 
 
H 型セルにてセル内を窒素フローさせながら置換した後、H 型セルの陽極側に支持電解
質とドナー分子を、陰極側に支持電解質を溶解させ、定電流を流すことでラジカル塩を作
製した。陽極・陰極にはあらかじめ硫酸に浸して洗浄し、その後ガスバーナーであぶった
白金を用い、H型セルにてセル内を窒素置換してから電解酸化を行った(Fig. 6-3)。なお、
用いた溶媒は事前に塩基性アルミナのドライカラムを通したうえで使用した。また、使用
した支持電解質については熱エタノール法により再結晶させたものを用いている。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fig. 6-3 電解酸化法の模式図 
 
以下に試みた電解酸化の条件および結果を示す。なお、用いた支持電解質および溶媒量
は陽極側と陰極側の両方を合わせたものであり、結果欄の記号の意味は以下に示した。 
 
×：結晶ができなかったもの 
△：結晶(粉末も含む)はできたが質が悪く、X線結晶構造解析ができなかったもの 
○：X線結晶構造解析、電気抵抗率測定が可能な良質な結晶が得られたもの 
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ドナー分子 
/ mmol 
支持電解質 
/ mmol 
溶媒 
/ ml 
温度 
/ ℃ 
電流値 
/ μA 
期間 
/ 日 
結果 
IDA 
0.010 
TBA・FeCl4 
0.20 
PhCl 
18 
50 0.2 ~ 0.3 11 △ 
IDA 
0.010 
TBA・FeCl4 
0.20 
PhCl 
20 
50 0.1 18 × 
IDA 
0.005 
TBA・FeCl4 
0.20 
PhCl 
16 
50 0.1 ~ 0.2 22 × 
IDA 
0.010 
TBA・FeCl4 
0.24 
PhCl 
16 
30 0.1 ~ 0.3 24 △ 
IDA 
0.015 
TBA・FeCl4 
0.19 
PhCl 
20 
30 0.2 ~ 0.3 14 △ 
IDA 
0.020 
TBA・FeCl4 
0.19 
PhCl 
18 
30 0.2 ~ 0.3 14 △ 
IDA 
0.020 
TBA・FeCl4 
0.10 
PhCl 
16 
50 0.2 9 × 
IDA 
0.020 
TBA・FeCl4 
0.25 
PhCl 
16 
50 0.1 12 △ 
DIDA 
0.010 
TBA・FeCl4 
0.20 
PhCl 
16 
50 0.2 10 ○ 
DIDA 
0.010 
TBA・FeCl4 
0.20 
PhCl 
16 
80 0.2 10 × 
DIDA 
0.010 
TBA・FeCl4 
0.20 
PhCl 
16 
80 0.2 17 △ 
DIDA 
0.010 
TBA・FeCl4 
0.20 
PhCl 
16 
80 0.2 ~ 0.4 12 △ 
IDA 
0.020 
TBA・FeBr4 
0.20 
PhCl 
16 
80 0.2 17 × 
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ドナー分子 
/ mmol 
支持電解質 
/ mmol 
溶媒 
/ ml 
温度 
/ ℃ 
電流値 
/ μA 
期間 
/ 日 
結果 
IDA 
0.010 
TBA・GaCl4 
0.45 
PhCl 
16 
50 0.2 12 △ 
IDA 
0.015 
TBA・GaCl4 
0.11 
PhCl 
16 
30 0.2 ~ 0.4 14 △ 
IDA 
0.015 
TBA・GaCl4 
0.10 
PhCl 
16 
30 0.2 ~ 0.4 14 △ 
IDA 
0.020 
TBA・GaCl4 
0.225 
PhCl 
16 
50 0.2 9 △ 
IDA 
0.020 
TBA・GaCl4 
0.3 
PhCl 
16 
50 0.2 ~ 0.4 19 △ 
IDA 
0.015 
TBA・GaCl4 
0.15 
PhCl 
16 
50 0.1 ~ 0.2 9 △ 
IDA 
0.015 
TBA・GaCl4 
0.175 
PhCl 
16 
50 0.1 ~ 0.2 8 △ 
DIDA 
0.010 
TBA・GaCl4 
0.45 
PhCl 
16 
80 0.2 ~ 0.4 14 ○ 
DIDA 
0.010 
TBA・GaCl4 
0.20 
PhCl 
16 
80 0.2 ~ 0.4 28 △ 
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ドナー分子 
/ mmol 
支持電解質 
/ mmol 
溶媒 
/ ml 
温度 
/ ℃ 
電流値 
/ μA 
期間 
/ 日 
結果 
IDA 
0.020 
TBA・SbF6 
0.20 
PhCl 
18 
50 0.2 ~ 0.3 10 ○* 
IDA 
0.015 
TBA・SbF6 
0.10 
PhCl 
16 
50 0.1 ~ 0.2 14 △ 
IDA 
0.015 
TBA・SbF6 
0.15 
PhCl 
16 
50 0.1 ~ 0.2 14 △ 
IDA 
0.015 
TBA・SbF6 
0.15 
PhCl 
16 
50 0.1 10 △ 
IDA 
0.010 
TBA・SbF6 
0.15 
TCE 
16 
50 0.1 10 × 
IDA 
0.015 
TBA・SbF6 
0.20 
PhCl 
16 
80 0.1 12 × 
IDA 
0.015 
TBA・SbF6 
0.20 
PhCl 
18 
50 0.2 38 × 
IDA 
0.020 
TBA・SbF6 
0.20 
PhCl 
16 
50 0.2 21 × 
IDA 
0.020 
TBA・SbF6 
0.20 
PhCl 
16 
50 0.2 ~ 0.4 12 △ 
IDA 
0.015 
TBA・SbF6 
0.20 
PhCl 
16 
80 0.3 ~ 0.4 10 × 
IDA 
0.010 
TBA・SbF6 
0.20 
PhCl 
16 
80 0.3 ~ 0.4 10 × 
DIDA 
0.015 
TBA・SbF6 
0.10 
PhCl 
16 
50 0.2 14 △ 
DIDA 
0.015 
TBA・SbF6 
0.15 
PhCl 
16 
50 0.2 14 △ 
DIDA 
0.010 
TBA・SbF6 
0.20 
PhCl 
16 
50 0.2 6 △ 
DIDA 
0.010 
TBA・SbF6 
0.20 
PhCl 
16 
50 0.1 11 △ 
DIDA 
0.010 
TBA・SbF6 
0.20 
PhCl 
16 
80 0.1 ~ 0.4 26 ○ 
*：良質な結晶が少量しか得られなかった。 
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ドナー分子 
/ mmol 
支持電解質 
/ mmol 
溶媒 
/ ml 
温度 
/ ℃ 
電流値 
/ μA 
期間 
/ 日 
結果 
IDA 
0.015 
TBA・PF6 
0.10 
PhCl 
16 
30 0.2 14 △ 
IDA 
0.020 
TBA・PF6 
0.10 
PhCl 
16 
50 0.2 11 △ 
IDA 
0.020 
TBA・PF6 
0.20 
PhCl 
16 
50 0.3 ~ 0.8 7 △ 
IDA 
0.015 
TBA・PF6 
0.20 
PhCl 
16 
50 0.2 38 × 
IDA 
0.020 
TBA・PF6 
0.30 
PhCl 
16 
80 0.2 ~ 1.0 35 × 
DIDA 
0.010 
TBA・PF6 
0.20 
PhCl 
16 
50 0.2 ~ 0.4 17 △ 
DIDA 
0.020 
TBA・PF6 
0.30 
PhCl 
16 
80 0.2 ~ 1.0 35 × 
IDA 
0.020 
TBA・AsF6 
0.10 
PhCl 
16 
50 0.1 11 △ 
IDA 
0.020 
TBA・AsF6 
0.20 
PhCl 
16 
50 0.3 ~ 0.4 12 △ 
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7．付録 
7－1先行研究のバンド構造の再計算 
 
 先行研究で得られた(DIDH)2PF6、(DIDA)2GaCl4、(DIDA)2FeCl4のバンド構造に示され
ていた k 点の指定に少し疑問が持たれたため、先行研究の結晶構造を元にバンド構造の再
計算を行った。結果を Fig. 7-1 ~ 7-3に示した。フェルミ面は先行研究とほぼ同じものが得
られたが、バンド構造は特に(DIDH)2PF6で大きな変化が見られた。このバンド構造の変化
は計算過程の最終段階で入力する k点の指定が間違えていたことが原因であった。 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fig. 7-1 (DIDH)2PF6のバンド構造とフェルミ面 (a)先行研究 10) (b)再計算結果 
 
 
 
 
 
 
 
Fig. 7-2 (DIDA)2GaCl4のバンド構造とフェルミ面 (a)先行研究 10) (b)再計算結果 
 
 
 
 
 
 
 
Fig. 7-3 (DIDA)2FeCl4のバンド構造とフェルミ面 (a)先行研究 10) (b)再計算結果 
 
 
 
(a) (b) 
(a) (b) 
(a) (b) 
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